BEST AVAILABLE COPY 



Europ&Isches Patents mt 

® XBM Eur °P Mn Patent OWce © Verfiffendichungsnummer: 0 178 414 

Office europ6en des brevets A1 



© EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

© Anmeldanummer: 85110081.8 (jj) Int. CI. 4 : C 08 G 14/06 

©Anmeldetag: 12.08.85 C 08 G 59/40 



< 

5 

00 



® Prioritat: 14.09.84 DE 3433851 

© Verdffentlichungstag der Anmeldung: 
23.04.86 Patentblatt 86/17 

® Benannte Vertregsstaaten: 

AT BE CH DE FR GB IT U LU NL SE 



© Anmelder: Gurit-EssexAG 

CH-8807 Freienbach(CH) 

© Erfinder: Schrolber, Herbert 
Saeblfck3 

CH-8832WoUerau(CH) 

@ Vertreter: Maspoli, Renato A., 
Dipt.-Cham.lng.ETH et al # 
Patentanwfirte RA. Maspoli und Partner 
Promenadengasse 18 
CH-8001 Zurich(CH) 



© Chemisch hartbareHarze aus 1-Oxa-3-a2a.tetralin^iuppen enthaHenden Verbindungen und cyctoallphatischen 

Epoxld-harzen. Verf ahren zu deran Herstellung und Hfirtung sowie die Verwendung solcher Harza. 
(jj) Gegenstand der Erfindung sind 

- chemisch hartbare Harze enthaltend Verbindungen mit 
mehr als einer l-Oxa-3-aza-tetralin-gruppe im Molekul und/ 
Oder deren Vorpolymere und cycloaliphatische Epoxid- 
harze. dadurch gekennzeichnet, dass das Epoxtd-herz minde- 
stens zwei Epoxid-gruppen im Molekul enthfilt, wovon 
mlndestens eine in einem cycloaliphatischen Ring anelliert 
ist und die ubrigen ebenfalls in einem solchen Ring anelliert 
Oder direkt mit einem solchen Ring verknupft sind, 

- Verf ahren zur Herstellung von Harzen, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man die Komponenten mischt und 
gegebenenfalts anschliessend hartet sowie 

- die Verwendung der erhahenen Mischungen als 
Giess-, Laminier-, Impragnter-, Beschichtungs-, Klebe-, Lack-, 
Binde- oder Isolierharz oder als Einbettungs-, Press-, Spritz- 
guss-, Strangguss-, Formsandbinde-, Schlemm- und Ablativ- 
masse und der geharteten Harze als tsolierstoffe, Formteile, 
Schichtpressstoffe. in mit Glas-, Quarz-, Kohlenstoff-, Amid- 
und Aramidfaser verstarkten Kunststoffmassen sowie als 
Klebe-, Beschichtungs- und Dichtungsmasse. 
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Chemisch hartbare Harze aus l-0xa-3-aza-tetralin-gruppen enthaltenden 
Verbindungen und cycloaliphatischen Epoxid-harzen, Verfahren zu 
deren Herstellung und Hartung sowie die Verwendung solcher Harze. 

Die Erfindung betrifft ein neues chemisch hartbares Harz aus 1-Oxa- 
3-aza-tetralin-gruppen enthaltenden Verbindungen und/oder deren 
Vorpolymeren und cycloaliphatischen Epoxid-harzen mit in einem cyclo- 
aliphatischen Ring anellierten Epoxid-gruppen. 

l-Oxa-3-aza-tetralin-gruppen enthaltende Verbindungen und deren 
Vorpolyraere sind z.B. aus den Schweizer Patentschriften 574,978, 
579,113 und 606,169 bekannti Sie werden z.B. aus Phenolen durch 
Umsetzung mit Forraaldehyd und einem Amin erhalten etwa gemass: 

(a) 




konnen aber auch nach andern zu gleichartigen Produkten fuhrenden 
Verfahren gewonnen werden. 

R bedeutet beisplelsweise Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Alkoxy 
und R' einen aliphatischen oder aromatischen Rest. 

Im Gegensatz zu anderen, bekannten Kondensationsreaktionen von 
Phenolen, Aminen und- Forma ldehyd werden bei dieser Reaktion phenol ische 
OH-Gruppen verbraucht. Aus der analytischen Bestimmung dieser Gruppen 
im Reaktionsgemisch lasst sich somit gemSss Gleichung (a) die Menge 
der synthetisierten l-Oxa-3-aza-tetralin-gruppen ermitteln. 
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ErfindungsgemSss verwendet werden Verbindungen, die mehr als eine 
l-0xa-3-aza-tetralin-gruppe ira MolekOl aufweisen. 

Es ist aus den oben genannten Patentschriften auch bekannt, dass 
sich diese l-0xa-3-aza-tetralin-gruppen enthaltenden Verbindungen 
mit Epoxid-harzen, eingeschlossen cycloaliphatischen Epoxid-harzen, 
hSrten las sen. 

Die bisher erhaltenen einschlSgigen Produkte sind an sich wertvolle 
Kunststoffe. Ihre Wannebestandigkeit 1st jedoch beschrSnkt. Die 
Martens -WSraebestSndigkeit der bisher erhaltenen geharteten Harze 
liegt zwischen 120 bis 135 °C mit Spitzenwerten von 160 und 170 °C. 

FOr viele Anwendungsbereiche ist eine weit hohere Wannebestandigkeit 
erf order! ich . El ektri sche 

Isolierstoffe hoher W3nnefest1gke1t etwa sind eine konstante Forde- 
rung der Elektroindustrie. Glas-, Quarz- oder Kohlenstoff-faser-ver- 
starkte Kunststoffe koraraen fUr zahlreiche neue Anwendungsbereiche 
in Betracht, wenn sich die WSrmefestigkeit des Kunststoffs wesent- 
lich steigern V&sst. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, dass man Kunstharze mit beson- 
ders herausragender WSrraebestandigkeit in Korabi nation mit sehr guten 
mechanischen Eigenschaften erhSlt, wenn man Hischungen aus Verbindun 
gen rait mehr als einer l-0xa-3-aza-tetralin-gruppe im MolekUl 
und/oder deren Vorpolymere und bestimraten cycloaliphatischen Epoxid- 
harzen mit ira cycloaliphatischen Ring anellierten Epoxid-gruppen 
hSrtet. 
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Die Wannebestandigkeit solcher Kunstharze reicht gewohnlich iiber 
200 °C hinaus. Martenstemperatur und der Glasumwandlungspunkt er- 
reichen Herte von 280 °C. Ausserdem zeichnen sich diese Kunstharze 
durch geringe Sprodigkeit und hohe Biege- und Schlagfestigkeit aus. 

Gegenstand der Erfindung sind das chemisch hartbare Harz aus 1-0xa- 
3-aza-tetralin-gruppen enthaltenden Verbindungen und anellierte 
Epoxid-gruppen enthaltenden cycloaliphatischen Epoxid-harzen sowie 
Verfahren zu dessen Herstellung und HSrtung. Gegenstand der Erfin- 
dung ist Uberdies die Verwendung der Harzmi schungen sowie der geh3r- 
teten Harze. 

Das chemisch hartbare Harz geraass vorliegender Erfindung enthalt 
Verbindungen rait roehr als einer l-Oxa-3-aza-tetralin-gruppe ira Mole- 
kUl und/oder deren Vorpolyraere sowie cycloaliphatische Epoxid-harze 
und 1st dadurch gekennzeichnet, dass das Epoxid-harz mindestens 
zwel Epoxid-gruppen ira Molekiil enthalt, wovon mindestens eine in 
einera cycloaliphatischen Ring anelliert ist und die ubrigen eben- 
falls In einera solchen Ring anelliert oder direkt rait einem solchen 
Ring verknupft sind. 



Verbindungen mit mehr als einer l-0xa-3-aza-tetralin-gruppe im 
Moleklil lassen sich aus mehrwertigen Phenol en und/oder Aminen 
gemSss einera der folgenden Reaktionsschemas (b) oder (c) her- 
stellen oder konnen nach anderen zu gleichartigen Produkt flih- 
renden Verfahren gewonnen werden: 



-3a- 
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.OH 



H 



+ 2 CH 2 Q + H 2 N-R* 



-2 H20 



= nter Teil eines Phenols rait n phenol ischen OH-Gruppen. 



nach Abspaltung von OH und H in ortho-Stellung ent- 
H stehender Rest. 

• = aliphatischer oder vorzugsweise aromatischer Rest. 

Zahl grosser als 1, bevorzugt kleiner als 6, insbe- 
sondere 1.5 bis 3. 




rater Teil eines m-wertigen aliphatischen oder. bevorzugt 
aroma tischen Restes, der auch Heteroatome, insbesondere 
Sauerstoff oder Stickstoff , enthalten kann oder rait R 
substituiert sein kann. 



- Jb - 
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R = Wasserstoff , Halogen, Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 6 
C-Atomen. 

m = Zahl grosser 1, bevorzugt kleiner als 6, insbesondere 
1.5 bis 3. 

Die phenolischen Kerne konnen auch Teile eines kondensierten Ring- 
systems sein. 

Nicht ganzzahlige Werte von n oder m bedeuten, dass es sich urn 
Mischungen verschieden funktioneller Phenol e oder Amine mit den 
Mittelwerten n oder m handelt. 

Fur die erfindungsgemasse Anwendung eignen sich als l-0xa-3-aza- 
tetralin-Verbindungen auch solche Reaktionsprodukte, die z.B. 
gemSss CH-PS 606 169 aus Phenolen, Aminen und Formaldehyd in 
nicht stochiometrischen Verhaltnissen hergestellt sind. Voraus- 
setzung ist jedoch, dass die Mql-Verhaltnisse so gewahlt sind, 
dass sich im Mittel mehr als eine l-Oxa-3-aza-tetralin-gruppe 
pro Moleklil bilden kann. 

Auch Vorpolymere der l-Oxa-3-aza-tetralin-Verbindungen werden 
erfindungsgemass beansprucht. Da die l-0xa-3-aza-tetralin-gruppen 
bei der Polymerisation wegreagi eren , konnen diese Vorpolymeren 
weniger l-Qxa-3-aza-tetralin-gruppen enthalten. Entscheidend ist 
auch hier, dass das intermediar gebildete oder hypotheti sche 
monomere Reaktionsprodukt mehr als eine l-Gxa-3-aza-tetralin-gruppe 
pro Holekiil enthalt. Dies ist fUr den Fachmann aus der Funktionali- 
tHt und den Mengenverhaltnisse der Ausgangsstoffe leicht zu berech- 
nen. Eine erfindungsgemasse l-0xa-3-aza-tetralin-Verbindung oder 
deren Vorpolymeres bildet sich z.B. dann, wenn pro Mol mehr funk- 
tionellem Phenol oder Amin mehr als 2 Mol Formaldehyd und mehr als 
1 Mol monofunktionelles Amin resp. Phenol zur Reaktion gebracht 
werden und sich die Molverhaltnisse innerhalb der in CH-PS 606 169 
definierten Grenze ha 1 ten. 
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Als Ausgangs- bzw. Grundstoffe fiir die l-0xa-3-aza-tetralin-verbin- 
dung dlenen Phenol und Phenol -derivate sowle Anrine und Formaldehyde 

Beispiele fOr geeignete Phenole sind: 

Einwertlge Phenole wie Phenol selbst sowie m- und p-Kresol, in- und 
p-Ethyl -phenol , ra- und p- I sopropyl -phenol , m- und p-Methoxy-phenoV, 
in- und p-Ethoxy-phenol , ra- und p-Isopropylo*y-phenol , m- und p-Chlor- 
phenol -und B-Naphtol. Dabei werden die meta-substituierten Phenole 
vorgezogen, weil bei ibnen keine reaktiven Stellen blockiert sind. 
Zweiwertige Phenole wie 4*4 , -Dihydroxy-diphenylmethan, 3,3'-Di- 
hydroxy-di phenyl methan, 2»2-Bis-(4-hydroxyphenyl )-propan, 4,4 f -D1- 
hydroxy-stilben, Hydrochinon, Brenzkatechin, Resorcin. 

Niedrig kondensierte Phenol -Formal dehyd-Novolak-Harze, evtl. auch 
als Mischungen mit Phenol. 

Beispiele fUr besonders geeignete Amine sind: 

Anilin, o- f ra- und p-Phenylendiarain, Benzidin, 4,4 f -D1aminod1phenyl~ 
raethan t 2 , 2-B1 s- ( arai nophenyl )-propan . 

Besondere strukturelle Anf orderungen werden an die zweite Komponen- 
te des chemisch hSrtbaren HarzeSian das Epoxid-harz gestellt. Darait 
man Endprodukte rait herausragender WSrmefestigkeit erhSlt, welche 
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die QualitSt bisher bekannter vergleichbarer Harze deutlich iibertref- 
fen, sind als zweite Komponente zwei- oder mehrwertige cycloalipha- 
tische Epoxid-harze erforderlich, die mindestens eine anellierte 
Epoxid-gruppe enthalten, wobei die librigen Epoxid-gruppen ebenfalls 
anelliert oder direkt mit einem cycloaliphatischen Rest verkniipft 
sind: 

anelliert direkt verkniipft 



Bevorzugt sind insbesondere Epoxid-harze rait einem Aequivalentgevricht, 
das zwischen 70 und etwa 250, vorzugsweise 120 und 200 liegt. 
Die bevorzugten Epoxid-harze sind: 

2- ( 3 , 4-Epoxy )cycl ohexyl -5 , 5-spi ro ( 3 ,4-epoxy )cycl ohexan-ra-di oxan , 
1 bis 4fach methyliertes 2-(3,4-Epoxy)cyclohexyl-5,5-spiro(3,4-e- 
epoxy)cyclohexan-m-dioxan, 4-(l ,2-Epoxyethyl )-l ,2-epoxycyclohexan, 
l,2:8,9-Diepoxy-p-menthan, 2,2-Bis(3,4-epoxycyclohexyl Jpropan, Bis- 
(2,3-epoxycyclopentyl Jether, 1 ,2:5,6-Diepoxy-4, 7-hexahydromethanoin- 
dan, Bis(3,4-epoxy-cyclohexylmethyl Jadipat, Bis(3,4-epoxy-6-methy1cy- 
cl ohexyl methyl )adi pat, Bis-(3,4-epoxy-cyclohexylmethyl }-terephtha- 
lat, Bis-{3,4-epoxy-cyclohexylmethyl)-terephthalat, B1s-(3,4-epoxy- 
6-methyl-cycl ohexyl methyl )-terephthal at, 3,4-Epoxy-cyclohexancarbon- 
saure-( 3, 4-epoxy-cycl ohexyl methyl )ester, 3,4-Epoxy-6-methylcyclohe- 
xancarbonsSure-( 3, 4-epoxy-6-methylcycl ohexyl methyl Jester, 1 ,2-Bis- 
15(1, 2-epoxy ) -4 , 7-hexahydromethanoi ndanoxy ] -ethan , 1 , 1 , 1 -Tri s ( [ 5- 
(l,2-epoxy)-4,7-hexahydromethynoindanoxy]methy1 J-propan und 4,5- 
Epoxy-hexahydrophthalsSure-bis-( 3, 4-epoxy-cycl ohexyl methyl Jester. 



- r - 
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15 Besonders gute Harze sind solche be1 denen das MengenverhSltnis 
von l-0xa-3-aza-tetralin-gruppen enthaltenden Verbindungen und 
Epoxid-harz ausgedrtlckt ira MolverhSltnis von Epoxid- zu l-0xa-3-aza- 
tetralin-gruppe von 0,2 bis 2, vorzugsweise von 0,8 bis 1,5 betrSgt. 
Der Sehalt an l-0xa-3-aza-tetralin-gruppen fOr die Berechnung des 

20 AequivalentverhSltnisses wird basierend auf der Menge des zur Reak- 
tion gebrachten primaren Arains berechnet; unabhangig davon ob dieses 
tatsSchlich als l-0xa-3-aza-tetralin-gruppe eingebaut wird. Dabei 
wird ferner angenommen, dass pro MoT reagiertera Forraaldehyd ein 
MoT Wasser abgespalten wird. So ergibt sich z.B. in Versuch 6 (siehe 

25 Seite 18), das theoretische Aequivalentgevricht der l-0xa-3-aza-tetra- 
lin-verbindung aus fol gender Rechnung: 

1 6raoraXqu1v&lent Novolak {Afcqu1valentge*icht « 100) « 100 g 
+ 0,8 Hoi Anilin - 74,4 9 

+ 1,5 Hoi Fomaldehyd « 45 g 

•1,5 Hoi Wasser • -27 9 

• 192,4 g 

K^Aeqolvalcntgewtcht • 192,4 : 0,8 - 240.5 
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Werden bei der Herstellung der l-Oxa-3-aza-tetralin-verbindungen 
neben primaren Aininen keine anderen Stickstoff-Verbindungen zuge- 
setzt, so kann das Aequivalentgewicht auch aus dem Stickstoffgehalt 
berechnet werden, der zura Beispiel in bekannter Weise nach Kjeldahl 
bestimmt wird. Als Verbindungen rait tnehr als einer l-Oxa-3-aza-tetra- 
lin-gruppe pro Molektil gelten solche, bei denen das N-Aequivalentge- 
wicht kl einer ist als das raittlere Molekulargewicht. 

Besonders bevorzugte Epoxid-harze fur die Umsetzung mit den l-0xa-3- 
aza-tetral i n-deri vaten si nd : 2- ( 3 , 4-Epoxy )cycl ohexy \ - 5 , 5-spi ro ( 3 , 4- 
epoxy)cyclohexan-ra-dioxan, 1 bis 4fach methyl iertes 2-(3,4-Epoxy)cy- 
clohexyl-5,5-spiro(3,4-epoxy)cyclohexan-ra-dioxan, Bis(3,4-epoxy-cy- 
cl ohexy 1 methyl Jadipat, Bis(3,4-epoxy-6-methylcyclohexylmethyl )adi- 
pat , 3 , 4-Epoxy-cycl ohexancarbonsSure- ( 3 , 4-epoxy-cycl ohexyl methyl ) - 
ester und 3,4-Epoxy-6-methylcyclohexancarbonsaure-(3,4-epoxy-6- 
methyl cycl ohexylmethyl ) ester . 

Die am meisten bevorzugten Epoxid-harze kb'nnen durch die allgemeine 
Formel 

X - Y 

definiert werden, worin 

X 3, 4-Epoxycycl ohexyl- oder ein- bis zweifach methyliertes 
3, 4-Epoxycycl ohexyl und 

Y einen Rest der Formel 
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Epoxyethyl der Formel 



Oder eine Gruppe der Formel 

-C00-CH 2 -X oder -CH 2 -Z-CH 2 -X 

5 darstellt, worin Z den SSurerest einer ali phatischen, cycloali- 

phatischen oder aromati schen D1 carbons Sure, insbesondere der 
AdipinsSure, TerephthalsSure oder 4,5-Epoxy-hexahydrophthalsSu- 
re, bedeutet. 

Die Erfindung betrifft ausserdem die Herstellung eines Harzes, wel- 
10 ches dadurch gekennzelchnet ist, dass man Mischungen aus einer mehr 
als eine l-0xa-3-aza-tetralin-gruppe im MolekOl enthaltende Verbin- 
dung und/oder ein Vorpolyraeres davon und einem cycloali phatischen 
Epoxid-harz, das mindestens zwei Epoxid-gruppen im MolekUl enthSlt, 
wovon mindestens eine in einem cycloali phatischen Ring anelliert 
15 und die Hbrlgen ebenfalls in einem solchen Ring anelliert oder di- 
rekt rait einem solchen verkniipft sind, herstellt und hSrtet. 

Oas Verfahren 1st welter dadurch gekennzelchnet, dass man die Kompo- 
nenten im Mol-VerhSltnis von Epoxid zu l-0xa-3-aza-tetralin-gruppen 
von 0,2 bis 2, vorzugsweise von 0,8 bis 1,5 raischt. 

20 Die HSrtung wird bei einer Temperatur von 50 bis 300 °C, vorzugs- 
weise bei 100 bis 250 °C, insbesondere bei 140 bis 230 °C durchge- 
fuhrt. 

FOr viele Anwendungen ist es vorteilhaft, die HSrtung in mindestens 
2 Stufen durchzufUhren , wobei als Zwi schenprodukt ein festes oder 
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hbher viskoses, aber noch losliches oder schmelzbares Kunstharz 
hergestellt wird. Die Vorpolymerisation kann bereits bei der Herstel- 
lung der l-0xa-3-aza-tetralin-verbindung, vor dera Mischen, bei in 
Mischen oder nach dem Mischen vorgenomraen werden. Die EndhSrtung 
wird durch Erhitzen auf etwa 140 bis 230 °C durchgefuhrt. 

Die AushSrtung kann durch Zusatz eines die Reaktion beschleunigenden 
Katalysators verbessert werden. Insbesondere werden damit die Aus- 
hHrtzeiten verktirzt. 

Als Katalysatoren fur diesen Zweck kommen beispielsweise in Betracht: 
SSuren, Friedel-Crafts-Katalysatoren, Amine, Phosphine oder Quart ar- 
nisierungsraittel fur tertiSre Amine, insbesondere Alkyl-, Aralkyl- 
und Aryl-Halogenide wie beispielsweise Benzyl chlorid, Chlorbenzol, 
Jodbenzol, Oodoform, Bromofonn t Methyl jodid oder Methyl sul fat. 

Bei der HSrtung konnen in ublicher Weise Zusatzstoffe, wie Fullstof- 
fe, Farbstoffe, verstSrkende Fasern, Weichmacher und dergleichen 
zugesetzt werden* Es ist auch raSglich, die erfindungsgemassen Produk- 
te mit andern Kunststof f en , Kunstharzen oder zu solchen polyraerisier- 
baren Verbindungen zu korabinieren, insbesondere mit Aldehydkondensa- 
tionsharzen wie vorzugsweise mit Phenol formal dehyd-harzen und andern 
Epoxid-harzen sowie deren HSrtungsmitteln. 

Zusatzstoffe, die mit den erfindungsgemSssen Harzen mischbar bzw. in 
diesen loslich si rid, soil en einen Anteil von 50 X, vorzugsweise 
10 - 20 % in der Mischung nicht Ubersteigen. 

Die Kunstharze gemSss vorliegender Erfindung sind fur vielfal- 

tige Zwecke verwendbar beispielsweise als 

Giess-, Laminier-, Impragnier-, Beschichtungs-, Klebe-, Lack-, Bin- 
de- oder Isolierharz oder als Einbettungs-, Press-, Spritzguss-, 
Strangguss-, Formsandbinde-, Schaum- und Abl ativmasse. 
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Die neuen Kunstharze sind dort ganz besonders geeignet, wo 
ausserordentliche WSrmebestSndigkeit gefordert wird. So erlaubt 
die Verwendung von wannest abileren Isolierharzen etwa bei elektri- 
schen Wicklungen die Anwendung hoherer Spannungen oder die Reduktion 
der Drahtdurchmesser. Neben der Konstruktion von wesentlich 
wirtschaftlicheren Elektromotoren ermSglichen hochwSrraefeste Isolier- 
harze allgemein die Miniaturisierung von el ektri schen Vorrichtungen 
und Konstruktionselementen. 

Besonders zweckmassig und vorteilhaft ist auch die Verwendung der 
neuen hochwSrraefesten Kunstharze in roit Glas-, Quarz-, Kohlenstoff- 
oder Aramid-fasern verstSrkten Kunststoffen, weil bei diesen das 
StUtzmaterial wesentlich wSrmestabiler 1st als das Kunstharz. Mit 
der Steigerung der WSrmestabWtSt solcher Faser-verstSrkter Kunst- 
stoffe k5nnen diese fUr weitere Zwecke als bisher verwendet werden. 
Sie erlauben noch vermehrten Ersatz von Metal 1 en oder von Keramik-ma- 
terlal bei wSrmebeanspruchten Konstruktionselementen. Bei diesen 
Anwendungen ist auch die hohe Biege- und Schlagfestigkeit der erfln- 
dungsgemSss erhaltenen Kunststoffharze von besonders grossero Nutzen. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung von gehSrte- 
ten Mischungen aus Verbindungen mit mehr als einer l-Oxa-3-aza-tetra- 
lin-gruppe ira HolekUl oder deren Vorpolymeren und cycloaliphati schen 
Epoxid-harzen, wobei das Epoxid-harz mindestens zwei Epoxid-gruppen 
im Molektll enthSlt, wovon mindestens eine in einem cycloaliphati schen 
Ring anelliert 1st und die Ubrigen ebenfalls in einem solchen Ring 
anelliert oder direkt mit einem solchen verkntipft sind als elektri- 
sche Isolierstoffe, Formteile, Schichtpressstoffe, Schaumstoffe, 
in mit Glas-, Quarz- Kohlenstoff- oder Amid- und Aramid-fasern ver- 
stSrkten Kunststoffmassen sowie als Klebe-, Beschichtungs- und Dich- 
tungsmasse. 



- 10 - 



01 7841 4 



Beispiele 

1. Herstellung der l-0xa-3-aza-tetralin-gruppen enthaltenden 
{Condensate 

VERSUCH 1 

In einem rait RUckf lusskUhler ausgerUsteten Ruhrgefass lasst man 
zu 210 g 30 Xigem Formaldehyd (2,1 Mol ) eine Schraelze von 94 g 
Phenol (1 Mol) und 99 g 4,4 '-Di ami nodi phenyl -roethan (0,5 Mol) 
innerhalb 15 Minuten bei 80 »C zufliessen. Danach lasst man ab- 
sitzen, trennt die Uberstehende wassrige, schwach nach Formalde- 
hyd Hechende Schicht ab und destilliert das restliche Wasser 
im Vakuuro bei etwa 100 *C ab. Die harzartige l-0xa-3-aza-tetralin- 
verbindung hat ein N-Aequivalent von 217. 

VERSUCH 2 

Unter denselben Bedingungen wie in Versuch 1 lasst man 4,1 Mol 
Formaldehyd mit 2 Mol Anilin, 1 Mol Phenol und 0,5 Mol Bisphenol 
A (* 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)-propan) kondensleren. 
N-Aequivalent * 231. 

VERSUCH 3 

Unter den Bedingungen des Versuchs 1 stellt man das Kondensations- 
produkt aus Formaldehyd, Phenol und l.4-D1arainobenzol ira Molver- 
haltnls 2:1:0,5 her. N-Aequ1valent » 172. 

VERSUCH 4 

HERSTELLUNG EINES NOVOLAKS 

Die Mischung von 37,6 kg (400 Mol) Phenol, 15 kg (200 Mol) 40- 
prozentigem Formaldehyd und 2 kg lOprozentiger Schwef elsaure 



- fl - 



0178414 



vrird in einero mit Riickf lusskUhler versehenen RUhrgefa'ss auf 
40 °C erwSrmt. Die Mischung heizt sich durch frei werdende Reak- 
tionswSnne bei schwacher KUhlung bis 96 °C auf. Si e wird an- 
schliessend noch etwa 30 Min. bei dleser Teraperatur geriihrt. 
Nach dera AbkUhlen und Absitzen lassen wird die wHssrige Schicht 
entfernt. Die untere Schicht besteht aus einera Phenol -Novo! ak-Ge- 
misch mit einer raittleren Kernzahl von 2 (gemass der Einwaage 
berechnet), das 15 % Wasser und 22 % Phenol enthalt. Oas Phenol - 
Aequivalent betrSgt deinnach 117,7. 

VERSUCH 5 

Zu 157,5 g (2,1 Mol) 40prozentigera Formal dehyd, der 5 mMol Kalium- 
hydroxid enthSlt, lasst man bei 95 °C unter RUhren die Mischung 
von 117,7 g Novolak aus Versuch 4 enthaltend 1 Mol phenolisches 
Hydroxy! und 93 g (1 Mol) Anil in wShrend 7 Minuten zulaufen und 
kocht anschliessend 30 Min. am Rlickfluss. Oann ISsst man absitzen 
und trennt die wSssrige Schicht mBglichst vollstSndig ab. Das 
Harz wird durch Destination unter Vakuum vom restlichen Wasser 
befrelt, wobei man die Temperatur zuletzt bis auf 123 °C stei- 
gert. N-Aequivalent =217. 

VERSUCH 6 

Unter denselben Bedingungen wie im Versuch 5 stellt man ein im 
Mittel 1,6 l-0xa-3-aza-tetralin-gruppen pro MolekUl enthaltendes 
Harz aus 1,5 Mol Formaldehyd, 1 Grammaquivalent Novolak von Ver- 
such 4 und 0,8 Mol Anilin her. N-Aequivalent = 240. 
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• FOr die vorliegende Erfindung geeignete Epoxid-harze 
Tabelle 1 

Symbol Cheraische Bezeichnung des Epoxid-harzes 



4-(l ,2-Epoxyethyl )-l ,2-epoxycyclohexan 

1 ,2:8,9-Diepoxy-p-raenthan 

2 , 2-Bi s- ( 3 , 4-epoxycycl ohexyl ) -propan 

Bis-(2,3-epoxycyclopentyl)ether (flilssige Form) 

Bis-(2,3-epoxycyclopentyl)ether (isomere krist. Form) 

1 ,2: 5,6-Diepoxy-4,7-hexahydroraethano1 ndan 

1,1,1 -Tr1 s [ [ 5 - ( 1 , 2-epoxy ) -4 , 7-hexahydrometh anoi ndanoxy ] - 

methyl ]-propan 

1 ,2-Bis[5(l ,2-epoxy)-4,7-hexahydromethanoindanoxy]-ethan 
3,4-Epoxycycl ohexancarbonsaure-{ 3 ,4-epoxycycl ohexyl - 
methyl ) ester 

3 ,4-Epoxy-6-methylcycl ohexancarbons3ure-( 3,4-epoxy-6- 
methyl cycl ohexyl methyl ) ester 

2- (3 , 4-Epoxy ) cycl ohexyl -5 , 5-spi ro ( 3 , 4-epoxy ) -cycl o- 
hexan-m-dioxan 

2 - ( 3 , 4-Epoxy-4-methy 1 eye 1 ohexyl -5 , 5-spi ro ( 3 , 4-epoxy ) - 
cycl ohexan-m-d1 oxan 

2-{ 3 ,4-Epoxy ) cycl ohexyl -5 , 5-spi ro { 3 ,4-epoxy ) -4-methyl - 
cycl ohexan-m-di oxan 

2 - (3 , 4-Epoxy ) -4-methyl eye 1 ohexyl -5 , 5-spi ro- ( 3 , 4-epoxy ) - 
4-methyl eye 1 ohexan-ra-di oxan 

2- ( 3 , 4-Epoxy ) -4 , 6-di methyl cycl ohexyl -5 , 5-spi ro- ( 3 , 4- 
epoxy) -4-methyl cycl ohexan-ra-di oxan 

2-(3,4-Epoxy)-4,6-dimethylcyclohexyl-5,5-spiro-(3,4- 
epoxy ) -4 , 6-di roethylcycl ohexan-m-di oxan 
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G 



10 H 



B1 s- ( 3 , 4-epoxy-6-methy 1 cyclohexy 1 methyl ) adi pat 

B1 s- ( 3 , 4 -epoxycyclohexyl methyl ) ad1 pat 

B1 s- ( 3, 4-epoxy-cycl ohexyl methyl ) -terephthal at 

Bi s- ( 3 , 4-epoxy-6-methyl cyclohexy 1 methyl ) -terephthal at 

4 , 5-Epoxy-hexahydrophthal saure-bi s- ( 3 , 4-epoxy-cycl o- 

hexylmethyl )ester 

>nneln der Epoxld-harze F, 6, H und I 
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3. Herstellung der Harze 
BEISPIEL 1 

100 Teile des Kondensats aus Versuch 1 werden bei 140 °C rait 
100 Teilen 3,4-Epoxycyclohexancarbonsaure-(3,4-epoxycyclohexyl- 
5 methyl Jester geraischt und ira Vakuura in eine Form fUr eine 10 

mm dicke Platte gegossen. Man hartet die Mischung 1 h bei 180 
°C, 1 h bei 200 °C und 2 h bei 220 °C. Aus der Platte hergestell- 
te PHiflinge zeigen auch bei 250 °C keine Zersetzung. Sie haben 
eine Biegefestigkeit von 115 MPa, einen E-Modul von 4800 MPa, 

10 einen elektrischen Durchgangswiderstand von >10 15 Ohm und einen 

—2 

Verlustfaktor von < 10 . Die Glasumwandlungstemperatur liegt 
bei 230 °C. 

Die Glasumwandlungstemperatur ist definiert als diejenige 
Tempera tur, bei welcher die spezifische WHrme und der thermi- 
sche Ausdehnungskoeffizient eine starke Zunahme und die mecha- 
nischen Eigenschaften einen starken Abfall aufweisen. 



BEISPIELE 2 bis 17 

Nach der im Bei spiel 1 beschriebenen Methode werden Giessharz- 
15 platten aus den 1n Tabelle 2 angegebenen Harzraischungen herge- 

stellt. Die verwendeten Epoxidharze sind in der Tabelle 1 neben 
weiteren, fUr den erfindungsgemHssen Zweck geeigneten Epoxidhar- 
zen aufgefuhrt. Die Eigenschaften der geharteten Harze sind aus 
Tabelle 2 ersichtlich. 
20 Tabelle 2 Seite 23. 

BEISPIEL 18 

75 g Epoxidharz L (Tabelle 1) werden unter Vakuum bei 120 "C 
rait 100 g der l-0xa-3-aza-tetralin-Verbindung gemass Versuch 
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und 200 g Quarzmehl gemischt und in eine Form gegossen. Der Gi ess- 
ling wird 1 h bei 200 °C und 1 h bei 220 °C gehartet. 
Er besitzt eine Biegefestigkeit von 60 MPa und zeigt bei 250 °C 
keine Verformung. 

BEISPIEL 19 

Ein Glasgewebe rait Glycidyl -propyl -si lanfinish und einera Flachen- 

gevricht von 120 g/m2 wird rait einer 60 Xigen Losung der Harzrai- 

schung genfiss Bei spiel 15 imprSgniert und ira zweistufigen Heiss- 

luftkanal bei 100-140 °C getrocknet. 8 Lagen des Prepregs werden 

zvrischen Kupferfolien 1 h bei 180 °C zu einer Platte verpresst. 

Das Laminate zeigt ira Lotbadtest bei 260 °C keine Delaminierung. 

15 

Der elektrische Durchgangswiderstand ist > 10 Ohm* cm, der 
Verlustfaktor unter 0,01. Die Biegefestigkeit betrMgt 500 MPa. 

4- Vergleichsversuche 1 bis 3 

Giessharzplatten werden aus Harzgemischen gemSss Tabelle 3 herge- 
stellt, welche nicht der erfindungsgemassen Definition entspre- 
chen. Vergleichsversuche 1 und 2 verwenden andersartige cycloali- 
phatische Epoxid-harze, Vergleichsversuch 3 ein monofunktionelles 
l-Oxa-3-aza-tetralin gemass CH-Patentschr1ft 579 113, Bei spiel 1. 
Alle Vergleichsversuchsprodukte zeigen eine deutlich schlechtere 
WarmebestSndigkeit oder niedrigere Glasumwandlungstemperaturen. 
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Die nach den Be1 spiel en der Erflndung erhaltenen Harze weisen ira 
Vergleich 2u den strukturell nSchstliegenden vorbekannten Harzen, 
deren Eigenschaften gut bekannt sind, eine Ira allgemeinen bei weitem 
hdhere WaYmebestSndigkeit auf, wobei dlese herausragende Elgenschaft 
parallel lauft rait sehr guten mechanlschen Eigenschaften insbesonde- 
re rait hoher Biege- und Schlagfestigkeit. 
Die Vergleichsversuche bestStigen diesen Sachverhalt. 
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Gurit-Essex AG 
Freienbach 



Chenrisch hartbare Harze aus l-0xa-3-aza-tetralin-gruppen enthaltenden 
Verbindungen und cycloaliphatischen Epoxid-harzen, Verfahren zu 
deren Herstellung und Hartung sowie die Verwendung solcher Harze, 

Patentansprilche: 

1. Cheraisch hSrtbares Harz enthaltend Verbindungen rait mehr als 
einer l-0xa-3-aza-tetralin-gruppe im Molekiil und/oder deren 
Vorpolymere und cycloaliphatische Epoxid-harze, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Epoxid-harz raindestens zwei Epoxid-gruppen 
im Molekiil enthalt, wovon mindestens eine 1n einem cycloaliphati- 
schen Ring anelliert ist und die ubrigen ebenfalls in einem 
solchen Ring anelliert oder direkt rait einem solchen Ring ver- 
kntipft sind, wobei das Mengenverhaltnis von l-0xa-3-aza- 
tetral in-gruppen enthaltenden Verbindungen und Epoxid-Hari aus- 
gedruckt ira Molverhaltnis Epoxid- zu l-oxa-3-aza-tetralin- . 
gruppen zwischen 0.2 und 2 betragt. 
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Harz nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Aequivalentgewicht des Epoxid-harzes zwischen 70 und etwa 250, 
vorzugsweise 120 und 200 liegt. 

Harz nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es 
als Epoxid-harz 2-(3,4-Epoxy)cyclohexyl-5,5-spiro(3,4-epoxy)- 
cycl ohexan-m-di oxan, 1 bis 4fach methyl iertes 2-(3,4-Epoxy)cy- 
cl ohexyl - 5 , 5-spi ro( 3 , 4-epoxy ) cycl ohexan-m-di oxan , 4- ( 1 , 2-Epoxy- 
ethyl)-l,2-epoxycyclohexan, 1 ,2:8,9-Diepoxy-p-roenthan, 2,2-Bis- 
(3,4-epoxycyclohexyl )propan," Bis(2,3-epoxycyclopentyl )ether, 
1 , 2 : 5 , 6-Di epoxy-4 , 7-hexahydromethanoi ndan , Bi s { 3 , 4-epoxy-cyc 1 o - 
hexyl methyl ) adi pat, Bi s ( 3,4-epoxy-6-methyl cycl ohexyl methyl ) adi - 
pat, Bis-(3,4-epoxy-cyclohexylmethyl)-terephthalat, Bis-(3,4- 
epoxy-6-methyl -cycl ohexyl methyl )-terephthalat, 3,4-Epoxy-cyclohe- 
xancarbonsSure- ( 3 , 4-epoxy-cycl ohexyl methyl ) ester , 3 , 4-Epoxy-6- 
methy 1 eye 1 ohexancarbonsaure- ( 3 , 4-epoxy-6-methyl cycl ohexyl methyl ) - 
ester, 1 ,2-Bisl5{l,2-epoxy)-4,7-hexahydroroethanoindanoxy]-ethan 
1 ,1 ,1-Tri s( (5-(l ,2-epoxy)-4,7-hexahydromethanoindanoxy]methyl ]- 
propan oder 4 , 5-Epoxy-hexahydrophthal saure-bi s- ( 3 , 4-epoxy-cycl o- 
hexyl methyl) ester enthalt. 

Harz nach Patentanspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass es 
als Epoxid-harz 2-(3,4-Epoxy)cyclohexyl-5,5-spiro(3,4-epoxy)-cy- 
cl ohexan-m-di oxan, 1 bis 4fach methyl iertes 2-(3,4-Epoxy)cyclo- 
hexyl -5 , 5-spi ro( 3, 4-epoxy )cycl ohexan-m-di oxan , Bi s ( 3 , 4-epoxy-cy- 
cl ohexyl methyl) adi pat, Bis(3,4-epoxy-6-methylcyclohexylmethyl )- 
adi pat , 3 , 4-Epoxy-cycl ohexancarbonsaure- ( 3 , 4-epoxy-cycl ohexyl - 
methyl Jester oder 3,4-Epoxy-6-methylcyclohexancarbonsa'ure-(3,4- 
epoxy-6-methyl cycl ohexyl methyl )ester enthalt. 
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ass es 

ein Epoxid-harz der allgemeinen Forme! 



X - Y 



enthalt, worin 

X 3,4-Epoxycyclohexyl- Oder ein- bis zweifach methyl iertes 
3,4-EpoxycycJohexyl und 

Y einen Rest der Fonnel 



Epoxyethyl der Forme! 
-CH - CH, 



V 7 

Oder eine Gruppe der Fonnel 
-C00-CH 2 -X Oder -CHg-Z-CHg-X 

darstellt, worin 2 den SSurerest einer aliphatischen, cycloali- 
phatischen oder aromatischen DicarbonsSure bedeutet. 



Harz nach Patentanspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Mengenverhaltnis von 1-0xa-3-aza-tetralin-gruppen ent- 
haltenden Verbindungen und Epoxid-harz ausgedriickt im MolverhSlt- 
nis Epoxid- zu l-0xa-3-aza-tetralin-gruppieft zwischen 0.8 uttd 1,5 
.betrSgt. 

Harz nach Patentanspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
l-Oxa-3-aza-tetralin-gruppen am Stickstoffatom aromatisch substitulei 
sind. 
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Verfahren zur Herstellung eines Harzes, dadurch gekennzeichnet, 
dass man Mischungen aus einer mehr als eine l-0xa-3-aza-tetra- 
lin-gruppe im Molekiil enthaltende Verbindung und/oder ein Vorpo- 
lyroeres davon und einem cycloaliphatischen £poxid-harz, das 
mindestens zwei Epoxid-gruppen im Molekiil enthalt, wovon min- 
destens eine in einem cycloaliphatischen Ring anelliert ist 
und die ubrigen ebenfalls in einem solchen Ring anelliert oder 
direkt rait einem solchen yerknupft sind, herstellt und hartet, 
wobei das Mischungsverha'ltnis zwischen 0.2 und 2 betragt. 

Verfahren zur Herstellung eines Harzes gemass Patentanspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass man als Epoxid-harz 2-(3,4-EpoxyJ 
clohexyl-5,5-spiro(3,4-epoxy)-cyclohexan-ra-dioxan, 1 bis 4fach 
methyl i ertes 2- ( 3 , 4-Epoxy Jcyclohexy 1 -5 , 5-spi ro( 3 , 4-epoxy ) cycl ohe 
xan-m-d1oxan, 4-(l,2-Epoxyethyl)-l,2-epoxycyclohexan, 1 ,2:8,g-0i 
epoxy-p-menthan , 2 , 2-Bi s ( 3 , 4-epoxycycl ohexy 1 ) propan , Bi s ( 2 , 3- 
epoxycyclopentyl Jether, 1 .2:5,6-Diepoxy-4,7-hexahydromethanoin- 
dan, Bis(3,4-epoxy-cyclo-hexylraethy1)adipat, Bis(3,4-epoxy-S-me- 
thylcyclohexylmethyl Jadipat, Bis-( 3, 4-epoxy-cycl ohexy 1 methyl J- 
terephthalat, Bis-(3,4-epoxy-6-methyl-cyclohexylmethyl )-tere- 
phthal at , 3 , 4-Epoxy-cycl ohexancarbonsaure- ( 3 , 4-epoxy-cycl ohexy 1 - 
methyl Jester, 3,4-Epoxy-6-methylcyclohexancarbonsaure-{3,4- 
epoxy-6-methylcyclohexylraethyl Jester, 1 ,2-Bis[5(l,2-epoxy)-4,7- 
hexahydromethanoi ndanoxy ] -ethan , 1 , 1 , 1 -Tr i s [{ 5- ( 1 , 2-epoxy ) -4 , 7- 
hexahydromethanoindanoxy]methyl]-propan oder 4,5-Epoxy-hexahydro 
phthalsSure-bis-(3,4-epoxy-cyclohexylmethyl Jester verwendet. 

Verfahren nach Patentanspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
man als Epoxid-harz 2-{3,4-Epoxy)cyclohexyl J-5,5-spiro(3,4- 
epoxyj-cyclohexan-m-dioxan, 1 bis 4fach methyliertes 2-(3,4- 
EpoxyJcyclohexyl-5,5-spiro(3,4-epoxy)cyclohexan-m-dioxan, Bis- 
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( 3 ,4-epoxy-cycl ohexyl methyl ) adi pat , Bi s ( 3»4-epoxy-6-raethyl cyclo- 
hexylmethyl Jadipat, 3,4-Epoxy-cyclohexancarbonsaure-(3,4-epoxy- 
cycl ohexyl methyl tester oder 3,4-Epoxy-6-methylcyclohexancarbon- 
saure-(3,4-epoxy-6-methylcyclohexylmethyl Jester verwendet. 

Verfahren nach Patentanspruch 8, dadurch gekennzeichnet. dass 
man ein Epoxid der allgemeinen Forniel 

X - Y 

t 

verwendet, worin 

X 3, 4-Epoxycycl ohexyl- oder e1n- bis zweifach methyl iertes 
3 ,4-Epoxycycl ohexyl und 

Y einen Rest der Forme! 



Epoxyethyl der Forme! 
-CH - CH, 

\' 2 

oder eine Gruppe der Forme! 

-C00-CH 2 -X Oder CHg-Z-CHg-X 

darstellt, worin Z den SSurerest einer aliphatischen, 
cycloaliphatischen oder aromatischen DicarbonsSure bedeu- 
tet. 



01 7841 4 



12. Verfahren nach Patentanspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
roan die Komponenten ira Mol-Verha'ltnis von Epoxid- zu l-Oxa-3- 
aza-tetralin-gruppen von 0.8 bis 1.5 raischt. 

3. Verfahren nach PatentansprUchen 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass die l-0xa-3-aza-tetralin-gruppen am Stickstoffatom substi- 
tuiert sind. 



14. Verfahren nach Patentanspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Hartung bei erhShter Temperatur durchfiihrt. 

15. Verfahren nach Patentanspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Hartung bei Temperaturen von 50 bis 300 °C, vorzugsweise 
im Temper aturbereich von 100 bis 250 °C, insbesondere bei 140 
bis 230 °C durchfUhrt. 

16. Verfahren nach Patentanspruch lO.dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Hartung in Gegenwart eines die Reaktion beschleunigenden 
Katalyten durchfuhrt. 

17. Verwendung von Mischungen aus Verbindungen mit mehr als einer 
l-0xa-3-aza-tetralin-gruppe im MolekUl und/oder deren Vorpolyme- 
ren und cycloaliphatischen Epoxid-harzen, wobei das Epoxid-harz 
mindestens zwei Epoxid-gruppen im Molekul enthalt, wovon min- 
destens eine in einem cycloaliphatischen Ring anelliert ist 

und die Ubrigen ebenfalls in einem solchen Ring anelliert oder 
dlrekt mit einem solchen verknUpft sind als Giess-, Laminier-, 
Irapragnier-, Beschichtungs-, Klebe-, Lack-, Binde- oder Isolier- 
harz oder als Einbettungs-, Press-, Spritzguss-, Strangguss-, 
Formsandbi nde- , Schaum- und Ablativraasse. 

18. Verwendung von geha'rteten Mischungen aus Verbindungen mit mehr 
als einer l-0xa-3-aza-tetralin-gruppe im Molekul und/oder deren 
Vorpolymeren und cycloaliphatischen Epoxid-harzen, wobei das 
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Epoxid-harz mindestens zwei Epoxid-gruppen im Molekiil enthSlt, 
wovon mindestens eine in einem cycloaliphatischen Ring anelliert 
ist und die Ubrigen ebenfalls in einem sblchen Ring anelliert 
oder direkt mit einem solchen verknupft sind, als elektrische 
Isolierstoffe, Formteile, Schichtpressstoffe, Leiterplatten* 
in mit Glas-» Quarz-, Kohlenstoff-, Amid- und Aramidfaser ver- 
starkten Kunststoffmassen, sowie als Klebe-, Beschi chtungs- 
und Dichtungsmasse. 
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